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(54) Structures poreuses premetallisees par depot d'un polymere conducteur et precede de 
fabrication 



(57) L'invention concerne la fabrication de structu- 
res poreuses complexes metalliques ou metallisees, 
dont la metallisation electrolytique. sur ['ensemble de sa 
surface developpee. est precedee d'une premetallisa- 
tion spectfique de la structure de base. 

La premetallisation est obtenue par depot d'un po- 
lymere conducteur. mis en place sur I'ensemble de la 
surface developpee de la structure a travers des etapes 
de pretraitement oxydant de la structure, depot d'un mo- 



nomere dont une forme polymerisee soit electriquement 
conductrice T en phase liquide ; et oxydation-dopage de 
polymerisation du monomere. 

Les structures selon l'invention sont particuliere- 
ment destinees aux utilisations a titre d'electrodes pour 
electrolyse d'effluents liquides, de supports d'electrodes 
pour generateurs electrochimiques, de supports de ca- 
talyse, de media filtrants, d'isolants phoniques. de struc- 
tures de protection electromagnetique et nucleaire. ou 
autres. 
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Description 

L'invention concerne. dans sa forme generale. le domaine de la fabrication de structures metalliques ou metallisees 
poreuses complexes. 

5 L'invention est plus particulierement relative au domaine de la fabrication de structures metalliques ou metallisees 

poreuses complexes pour application a titre d'electrodes pour electrolyse d'effluents liquides. de supports d'electrodes 
pour generateurs electrochimiques. de supports de catalyse, de media filtrants. d'isolants phoniques. de structures de 
protection electromagnetique et nucleaire. ou autres. 

Les structures metalliques ou metallisees selon l'invention sont de types mousse, feutre ou tissu a haut niveau de 
10 porosite ouverte. offrant I'aspect d'un reseau dense de fibres ou mailles a ossature tridimensionnelle. definissant une 
pluralite d'espaces ouverts en communication les uns avec les autres et avec I'exterieur des structures. 

Les mousses sont des structures alveolaires reticulees de grande porosite (superieure a 80 %. et pouvant atteindre 
98 %) et a porosite ouverte par desoperculation, dans lesquelles les mailles du reseau communiquent entre elles en 
totalite. ou pour le moins dans des proportions importantes. 
is Les feutres sont des enchevetrements aleatoires de fibres non tissees. definissant entre elles des espaces inter- 

fibres de formes et dimensions variables, communiquant entre eux. 

Les tissus sont des structures constitutes par assemblage de fils ou fibres textiles entrelaces. soit tisses soit 
mailles. lis peuvent se presenter sous la forme de structures epaisses et complexes, notamment lorsqu'ils sont cons- 
titues de deux faces tissees externes reliees par tricotage de fils qui les maintiennent espacees et interconnects a 
20 la fois. comme permettent par exemple de le realiser les metiers a tisser de type Raschel. 

Ces diverses structures poreuses complexes, que Ton destine seion l'invention a etre metallisees dans toute leur 
epaisseur. sur t'ensembie de leur surface developpee. sans colmatage de leur porosite. peuvent etre approvisionnees 
en divers materiaux de base. 

Pour les mousses, il s'agit dematieres organiques. minerales ou synthetiques. et en particulier de polymeres tels 
25 que du polyester, du polyamide. du polyurethanne. ou du polyether. 

Pour les feutres et tissus. il s'agit egalement de matieres organiques. minerales ou synthetiques. telles que les 
polymeres precedemment cites, des fibres de verre. de roche ou de carbone, ou des fibres naturelles telles que coton. 
laine ou similaire. 

Divers procedes de metallisation de telles structures ont deja ete proposes, parmi lesquels : 

30 

depot chimique, suivi d'un ou plusieurs depots electrochimiques, 

depot de particules de carbone ou graphite, suivi d'un ou plusieurs depots electrochimiques. 
depot metallique sous vide, notamment par pulverisation cathodique. diffusion gazeuse ou depot ionique. suivi 
d'un ou plusieurs depots electrochimiques. 
35 - depot chimique en phase vapeur. 

Dans tous les cas ou Ton entend proceder a un depot electrochimique. il convient prealablement de sensibiliser 
c'est-a-dire rendre electriquement conductrice. la surface que I'on veut metalliser par voie galvanique. C'est la fonction 
de I'etape de "premetallisation" ou "activation conductrice" qui apparait dans la plupart des procedes cites (depot 
-to chimique. depot de particules de carbone. depot sous vide). 

La presente invention s'attache tout specialement a la mise en oeuvre d'un procede de premetallisation applique 
a la realisation de structures metalliques poreuses complexes, procede apportant divers avantages par rapport aux 
techniques anterieures pour la realisation de ces produits. 

Le depot chimique est. au stade industriel, un procede couteux et quelque peu difficile a maitriser. II impose la 
•*s consommation de produits chimiques chers (etain. palladium. ...), et necessite la mise en oeuvre. entre chacune de 
ses etapes. d'operations de rincage. delicates sur des structures poreuses complexes presentant un fort pouvoir de 
retention, afin d'eviter des entrainements indesirables de composes reactifs d'un bain de traitement vers le suivant. 
Ce procede, s'il conduit a une premetallisation generalement tres efficace et notamment a haut pouvoir penetrant dans 
les structures a traiter, engendre une source additionnelle de cout a travers la necessite de retraitement de ses effluents 
50 liquides. 

Le depot de particules de carbone ou graphite, largement utilise a ce jour au stade industriel pour la production 
de mousses metalliques, est relativement bon marche. aussi bien en termes de produits consommes qu'en matiere 
d'investissements mis en oeuvre. II presente cependant des inconvenients de trois types : 

55 - les particules de carbone ne forment pas en surface des mailles de la structure un depot conducteur conttnu. La 
metallisation electrochimique doit done parvenir a assurer un pontage, a partir de ces particules, entre chacune 
d'elles. Dans certains cas, la phase initiale de propagation du depot galvanique a travers i'ensemble du volume 
de la structure est lente. devant etre effectuee de preference avec re n force men t de la conduction de celle-ci sur 
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des contacts metalliques anodiques. si on veut atteindre des vitesses de recouvrement economiquement accep- 
tables. 

du fait de la taille des particules de carbone. la technique ne permet pas. sans colmatage de la porosite interne, 
5 de traiter les structures les plus denses : mousses de porosite superteure a 100 ppl (100 pores par pouce lineaire), 

feutres denses, ou tissus epais et denses a fibres fines dont les deux faces tissees externes sont reliees par 
tricotage de fils qui les maintiennent espacees et interconnects a la fois : 

le depot de 'particules de carbone complique I'etape de pyrolyse des materiaux organiques apres metallisation, 
'0 par une augmentation importante de leur masse. 

Parmi les depots sous vide, seule la pulverisation cathodique est employee industriellement pour la premetallisa- 
tion des structures poreuses complexes selon I'invention. Cette technique, decrite dans I'expose d'invention FR 2 558 
485 du 25 janvier 1984, est. pour I'application concernee. generalement consideree comme la plus performante, 
*5 Elle requiert cependant I'emploi de dispositifs industriels sophistiques, le respect de procedures operatoires pre- 

cises et delicates. I'investissement en equipements de production etant relativement onereux. Deux limites s'imposent" 
a I'heure actuelle a ce procede : 

bien que permettant de realiser au sein des structures poreuses complexes un depot homogene continu, avec un 
^ pouvoir de penetration eleve, le procede connatt tout de meme des limites en termes d'epaisseur du substrat a 

traiter et de densite de fibres ou mailles (ces deux criteres etant a combiner), notamment lorsque le substrat est 
constitue en un materiau organique qui doit etre preserve d'augmentations de temperature trop importantes : 

a I'heure actuelle ce procede permet un fonctionnement par lots (traitement de plaques) ou en semi-continu (trai- 
ls tement de rouleaux) mais pas. a cout economiquement acceptable, un fonctionnement veritablement continu. 

Les procedes de premetallisation rappeles ci-dessus. s'ils donnent satisfaction au point d'etre industriellement mis 
en oeuvre pour des productions a grande echelle, presentent neanmoins les inconvenients decrits. 

II est par ailleurs. d'un point de vue general, toujours souhaitable de chercher a reduire les couts des procedes 
30 existants et de rendre plus aisee leur mise en oeuvre. et par suite d'abaisser le cout des produits correspondents. Ce 
sont deux des avantages obtenus grace a la presente invention. 

La presente invention a pour objet. a travers une adaptation specifique et originate d'un processus connu pour 
des applications de realisation plus simple, de permettre la metallisation galvanique des structures poreuses complexes 
definies ci-dessus. par la mise en oeuvre d'une premetallisation operee par depot prealable d'un polymere conducteur. 
35 la metallisation ulterieure pouvant elle-meme etre realisee dans des conditions specifiques liees a la nature de la 
couche de premetallisation. 

' L'utiltsation de polymeres conducteurs a deja ete decrite pour permettre la realisation de depots galvaniques. Cette 
utilisation, comme d'autres techniques de premetallisation auparavant, a ete concue, definie et rendue operationnelle. 
pour application au traitement de surfaces simples pu relativement simples : surfaces lisses. ou surfaces lisses reliees 
o par des trous de dtametre superieur a 0,5 mm, la profondeur des trous etant de I'ordre de 1 mm. II s'est notamment 
agi de la premetallisation de plaquettes de circuits imprimes. 

Le traitement de premetallisation des structures poreuses complexes decrites plus haut, au moyen du depot de 
polymeres conducteurs. ne decoule pas directement de la mise en oeuvre utilisee pour la sensibilisation de surfaces 
simples. Sa realisation a d'ailleurs connu diverses tentatives infructueuses de mise au point, comme on le comprendra 
■*s a travers les developpements qui suivent. 

On le sait. les depots de metaux ou d'alliages dont les techniques peuvent etre bien connues et maitrisees pour 
des surfaces lisses, peuvent s'averer irrealisables ou demander la mise en oeuvre des procedes specifiques lorsque 
Ton souhaite les realiser sur des surfaces complexes. II en est ainsi, a litre d'exemple. des depots de chrome. II en est 
de meme pour I'obtention d'un depot continu de polymere conducteur sur les structures poreuses complexes de I'ap- 
50 plication, depot qui autorise de maniere efficace. au stade industriel, la realisation ulterieure d'un depot electrochimique, 
dans toute I'epaisseur de la structure, sur I'ensemble de la surface developpee de celle-ci, sans colmatage de sa 
porosite. 

La specificite de mise au point d'une technique de depot adequate tient non seulement a la tortuosite extreme des 
structures a traiter, a leur epaisseur, a la faible dimension des espaces inter-fibres ou des pores, mais egalement a la 
55 nature chimique du materiau de base (le plus souvent de type organique) et a sa presence sous forme particulierement 
divisee (fibres et mailles de quelques microns d'epaisseur). 

La couche de polymere conducteur est obtenue par polymerisation d'un monomere depose sur les fibres ou mailles 
du substrat a traiter. Cette polymerisation est effectuee par oxydation-dopage du monomere. 
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Certains monomeres tels que le pyrrole, le furane. !e thiophene et certains de leurs derives, et notamment les 
monomeres fonctionnalises. ont la faculte de pouvoir etre oxydes en polymeres presentant la caracteristique d'etre 
electriquement conducteurs. 

Dans certains des precedes de cette nature, le depot du polymere a lieu en phase gazeuse. mais on comprendra 
5 aisement qu'un tel precede par voie gazeuse est complexe et difficile a mettre en oeuvre au sein de structures a haute 
porosite. 

Dans d'autres procedes, qui concernent eux aussi le traitement de surfaces poreuses ou non (et qui seront done 
ma! adaptes au traitement specifique de surfaces tres poreuses). on travaille a tous les niveaux en phase humide 
(liquide) dans des conditions operatoires bien precises, ce qui presenterait, dit-on du moins ; I'avantage de rendre 
10 inutile tout rincage entre les differentes etapes. Or ceci est clairement contraire aux enseignements de la presente 
invention, comme cela va etre expose en detail ci-apres. II est probable que ce precede, au meme titre que celui qui 
est mentionne juste avant, minimise les contraintes inherentes aux surfaces poreuses en pretendant pouvoir s'appli- 
quer indifferemment a tous les types de surfaces. 

D'autres procedes enfin precedent a la polymerisation du monomere depose en surface du support par voie ano- 
'5 dique et different en cela radicalement du procede selon invention. 

L'invention en effet. qui concerne des structures poreuses complexes de type mousse reticulee, feutre ou tissu. 
premetallisees en leur sein et un procede pour la fabrication de telles structures comprend la suite des etapes 
suivantes : 

20 (1 ) pretraitement oxydant de la structure de base. 

(2) rincage. eventuellement complete par egouttage et sechage. 

(3) depot, a la surface des fibres ou mailles de la structure, d'un monomere dont une forme polymerisee soit 
conductrice de I'electricite. en phase humide, 

(4) egouttage et/ou essorage eventuels. 

25 (5) polymerisation du monomere, par oxydation-dopage, en un polymere electriquement conducteur. 

(6) rincage, et eventuel egouttage. 

(7) sechage eventuel 

ces etapes etant effectuees au sein de la structure, dans toute I'epaisseur de celle-ci. en surface de chacune de 
30 ses fibres ou mailles, sans colmater sa porosite, et les etapes (3) a (7) pouvant etre repetees dans le meme ordre 
plusieurs fois. 

L'invention concerne egalement un procede de realisation de structures poreuses complexes metalliques ou me- 
tallisees. qui comprend des etapes de premetallisation par polymere conducteur et de metallisation electrochimique 
de mousses, feutres ou tissus organiques ou mineraux. eventuellement suivies d'une pyrolyse des materiaux d'origine 
35 et de premetallisation et d'un traitement thermique sous atmosphere controlee du (des) depot(s) metallique(s). dans 
lequel la premetallisation comprend elle-meme les etapes suivantes : 

(1) pretraitement oxydant de la structure de base. 

(2) rincage. eventuellement complete par egouttage et sechage. 

40 (3) depot, a la surface des fibres ou mailles de la structure, d'un monomere dont une forme polymerisee soit 

conductrice de I'electricite. par voie humide, 

(4) egouttage et/ou essorage eventuels. 

(5) polymerisation du monomere, par oxydation-dopage. en un polymere electriquement conducteur, 

(6) ringage, et eventuel egouttage, 

(7) sechage eventuel 

ces etapes etant effectuees au sein de la structure, dans toute I'epaisseur de celle-ci. en surface de chacune de 
ses fibres ou mailles, sans coimater sa porosite, et les etapes (3) a (7) pouvant etre repetees dans le meme ordre 
plusieurs fois. 

so Ainsi et contrairement a ce qui est evoque ci-dessus, les etapes de ringage sont des etapes importantes dont 

dependent la qualite des couches premetallisees obtenues. et par voie de consequence, des electrodes finales. On 
insistera en particulier sur le dernier rincage qui permet d'eliminer les impuretes. dont le fer susceptibles de demeurer 
dans le produit fini apres metallisation electrolytique et traitements thermiques. 

Par I'expression "phase humide", on entend se referer ci-apres a un traitement en phase liquide, par exemple en 
55 solution, ou a un traitement au contact d'un brouillard qui, par definition, contient de fines gouttelettes liquides. 

L'etape initiale (1) de pretraitement oxydant revet une grande importance pour la reussite de I'operation de pre- 
metallisation lorsqu'elle estconduite au sein d'une structure poreuse complexe. En effet, il importe que la metallisation 
electrochimique, qui suivra le traitement de premetallisation, s'opere de la maniere la plus reguliere possible, au sein 
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meme de la structure, sur I'integralite de la surface de chacune des fibres ou mailles de ladite structure. La structure 
metallisee doit etre I'exacte replique de la structure initiate avant traitements. II convient done que chaque fibre ou 
maille. dans tout le volume interne de la structure aussi bien qu'a sa surface, ait ete rendue conductrice lors du traite- 
ment de premetallisation. II est pour cela indispensable que le depot du monomere, avant sa transformation ulterieure 

5 en polymere conducteur. s'effectue sur la totalite de la surface des fibres ou mailles. sans colmatage de la porosite 
superficielie et interne. Le monomere doit etre fixe sur les fibres ou mailles, et non pas de maniere plus ou moins libre 
au sein de la structure en remplissant partiellement ou en pontant les espaces inter-fibres ou les pores. 

Or if apparaTt que lorsque le pretraitement oxydant, avant depot du monomere, n'est pas effectue de maniere 
appropriee, le monomere a tendance a precipiter de maniere anarchique au sein de la structure en ne respectant pas 

10 I'architecture initiale de celle-ci et en ne revetant pas I'integralite des fibres ou mailles de ces structures epaisses, 
denses et complexes. 

Le pretraitement oxydant est de maniere preferentielle mais non limitative de I'invention, realise par immersion de 
la structure dans une solution contenant des sels de permanganate, manganate et/ou composes de cerium IV. II peut 
egalement etre effectue par pulverisation au sein de la structure de la solution, ou par maintien de la structure dans 
15 un brouillard de meme composition. 

Le pretraitement oxydant presente une double fonction essentielle pour la realisation des produits selon I'invention : 

localiser la precipitation du monomere a la surface meme des fibres ou mailles au sein de la structure poreuse 
complexe, 

^ - participer a la polymerisation du monomere par la face inferieure ou cachee de son depot. 

Le pretraitement permet. preparant ainsi un depot adequat du monomere, de realiser une attaque chimique su- 
perficielie des fibres ou mailles constituant I'ossature de la structure a trailer. Une sensibilisation de surface est realisee 
sous la forme d'une attaque du materiau organique constitutif, provoquant I'apparition d'une microporosite de surface 
25 et par la meme la constitution d'une excellente surface d'accrochage du depot ulterieur de monomere, lequel precipitera 
alors preferentiellement sur cette surface d'accrochage plutot que de maniere anarchique dans la porosite de la struc- 
ture. Le colmatage de la structure a traiter peut ainsi etre evite. 

Une telle preoccupation n'existe evidemment pas lorsque la premetallisation et la metallisation sont a operer sur 
des surfaces simples ou relativement simples, par exemple des surfaces non poreuses. 
30 La seconde fonction de ce pretraitement oxydant est tout aussi fondamentale lorsque Ton sait que la metallisation 

qui devra suivre la premetallisation par polymere conducteur, doit elle-meme etre operee au sein de la structure poreuse 
complexe. dans toute son epaisseur. par enrobage homogene et continu des fibres ou mailles, sans colmatage de la 
porosite interne etde surface. La metallisation galvanique de telles structures tridimensionnelles denses, impose, pour 
s'effectuer de maniere correcte jusqu'au coeur de la structure, que la premetallisation ait confere a chaque point de 
35 celle-ci un niveau de conduction electrique suffisant. 

La finesse des fibres ou mailles. la finesse du depot de monomere et done du polymere issu de son oxydation. et 
le niveau limite de conduction intrinseque du polymere obtenu. contraignent a I'obtention d'une polymerisation la plus 
complete possible du monomere dont la precipitation a ete obtenue. 

Pour cela, il importe que I'oxydation de la couche de monomere puisse subir I'attaque oxydante devant conduire 
J a sa polymerisation, non seulement par sa surface, mais aussi par sa face cachee, inferieure, qui adhere a la surface 
d'accrochage des fibres ou mailles de la structure. Cette face inferieure est protegee de faction oxydante-dopante de 
I'etape (5) mentionnee plus haut. I! esttres important, pour I'obtention d'une couche de premetallisation suffisamment 
polymerisee, et par consequent suffisamment conductrice. que la polymerisation du monomere puisse s'operer a partir 
de ses deux faces. 

45 Cette contrainte est inconnue lorsque la metallisation a realiser ulterieurement doit I'etre sur une surface simple 

ou relativement simple. Les conditions operatoires du pretraitement oxydant sont egalement nettement moins sensibles 
lorsque, dans le cas connu de traitement de plaquettes de circuits imprimes, le materiau a traiter se presente sous la 
forme d'une plaque continue epaisse (de I'ordre du millimetre d'epaisseur). L'attaque chimique provoquee par le pre- 
traitement oxydant ne peut rapidement degrader de maniere indesirable la plaque soumise a son action. 

50 || en est tout autrement lorsque Ton traite les structures poreuses complexes selon I'invention, dont les fibres ou 

mailles presentent une epaisseur de I'ordre de quelques microns. L'attaque oxydante peut alors, si elle n'est pas 
conduite de maniere appropriee, fragiliser la structure, voire aboutir a des ruptures de fibres ou mailles. 'L'acidite de 
la solution de pretraitement, sa temperature et la duree de ['operation, tout comme t'efficacite du ou des rincages 
ulterieurs constituent alors des parametres pointus a adapter de maniere specifique a la structure traitee. 

55 La deuxieme etape (2) du processus operatoire de premetallisation est done celle du rincage de la structure apres 

traitement oxydant. Les structures selon I'invention, qu'il s'agisse de mousses, de feutres ou de tissus, presentent un 
haut pouvoir de retention des liquides. II est done important, pour que l'attaque oxydante du pretraitement ne se pro- 
longe pas de maniere indesirable, de proceder. des la fin dudit pretraitement, a une phase de rin5age minutieuse. 
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L'operation peut etre. selon le materiau et la structure traites. realisee en un ou ptusieurs rincages successifs. en milieu 
neutre ou legerement acide. en bain mort. bam de rincage sous courant et/ou douchage de la structure. II s'agit la de 
constatations contraires a ce qu'on peut trouver dans la iitterature (voir plus haut). Des essorages peuvent etre prati- 
ques. 

5 Comme apres chaque etape de traitement humide - etapes (1 ). (3). et (5) du procede - un egouttage de la structure, 

prealablement aux rincages eventuellement necessaires. peut permettre une recuperation economique d'excedents 
de fluides et composes actifs. Un sechage peut egalement suivre. 

La troisieme etape (3) du procede de premetailisation selon I'invention. consiste dans le depot ou precipitation du 
monomere choisi. 

JO Cette etape est preferentiellement pratiquee par immersion de la structure dans une solution dudit monomere. 

Elle peut egalement. dans le cadre de la presente invention, etre effectuee par pulverisation au sein de la structure de 
ladite solution, ou par maintten de la structure dans un brouillard de meme composition. 

On peut choisir de deposer un ou plusieurs monomeres dont la forme polymerisee soit electriquement conductnce. 
Le choix se porte preferentiellement. et de maniere non limitative, sur le pyrrole, le furane. le thiophene. et/ou leurs 

is derives. 

II est important, et propre a I'invention. d'effectuer un choix judicieux de monomere et de I'ensemble des compo- 
sants de la solution de precipitation. L'objectif double poursuivi a ce stade est : 

d'eviter I'emploi d'un monomere et d'un solvant susceptibles. au stade industriel. d'etre a I'origine de prcblemes 
20 de securite (toxicite pour les operateurs. danger de pollution par generation d'effluents liquides a retraiter. formation 

d'un polymere dont I'elimination thermique apres metallisation serait elle-meme a I'origine d'effluents gazeux 
dangereux) : 

de mettre en oeuvre des produits dont le cout matiere et le cout de mise en oeuvre soient compatibles avec la 
necessaire recherche d'un procede economique de premetailisation. 

25 

II convient enfin. pour application du procede a la precipitation de monomere dans une structure poreuse complexe 
selon ('invention, que la solution de monomere ait un degre de viscosite compatible avec une bonne penetration au 
sein de la structure, de maniere a pouvoir aisement impregner ladite structure dans toute son epaisseur. sans obs- 
truction et sans formation de bulles d'air au sein de la porosite interne, qui nuiraient a la realisation d'une precipitation 
30 continue sur la totatite de la surface des fibres ou mailles de la structure. 

L'etape (4) du traitement de premetailisation des structures selon I'invention consiste en un egouttage et/ou es- 
sorage eventuels des structures, etape qui conditionne la qualite des produits finis. 

La cinquieme etape (5) est ceile de la polymerisation du (des) monomere(s). Celle-ci est obtenue. de maniere 
preferentielle mais non limitative de I'invention. par immersion de la structure a trailer dans une solution oxydante- 
35 dopante choisie pour conduire au(x) poiymere(s) desire(s). Elle peut egalement. dans le cadre de la presente invention, 
etre effectuee par pulverisation au sein de la structure de ladite solution, ou par mamtien de la structure dans un 
brouillard de meme composition. 

Cette polymerisation intervient a partir de la face externe du depot de monomere effectue en etape (3). et gagne 
progressivement vers I'interieur de la couche de monomere precipite sur les fibres ou mailles de la structure. 
-to Comme on I'a vu plus haut. il est important que la polymerisation se developpe egalement a travers la face interne 

du depot de monomere. reaction provoquee par le choix judicieux du pretraitement oxydant de l'etape (1). et qui a 
commence a se derouler des l'etape (3) de precipitation du monomere. 

La polymerisation doit etre suivie d'une etape (6) de rincage de la structure, qui peut etre realisee de la meme 
maniere que le rincage de l'etape (2). operations I'une comme I'autre indispensables. 
j s Le traitement de premetailisation peut etre acheve par une etape (7) de sechage, naturel ou force, de la structure 

traitee. 

Les etapes (3) a (7) peuvent eventuellement etre repetees. avec respect de la meme sequence, pour I'obtention 
du depot polymere recherche, offrant la conductivity electrique requise pour la metallisation ulterieure. 

Afin de fixer les idees. les divers criteres et parametres que de preference on respectera pour I'obtention de re- 
50 sultats optimum sont repris dans les exemples et le tableau suivant. donnes a titre non limitatif. 

On decrira ainsi ci-apres la realisation complete, selon un mode preferentiel de mise en oeuvre de I'invention, d'un 
traitement de premetailisation par depot de polymere conducteur, puis de metallisation electrochimique d'une structure 
poreuse complexe. 

55 EXEMPLE 1 

La structure a metalliser est une mousse de polyurethanne de grade ppl 100, d'epaisseur 1,7 mm, desoperculee. 
dont la densite est de 50 g/m 2 de surface apparente. 
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L'etape (1 ) de pretraitement oxydant est realisee par immersion de la mousse durant 4 minutes dans une solution 
aqueuse de permanganate de potassium (KMn0 4 ) T de concentration 20 g/litre. de pH sensiblement egal a 7. Un pH 
acide peut conduire a une attaque trop brutale de la mousse. L'immersion s'opere dans une solution dont la temperature 
est situee entre 70 et S0°C. 

s L'utilisation de cette solution de pretraitement offre I'avantage de conduire a la formation, a la surface des mailles 

de la mousse, d'une couche de bioxyde de manganese (Mn0 2 ). Lorsque sera ulterieurement realisee la precipitation 
du monomere. le Mn0 2 passera. au moins partiellement, a son contact, a un etat inferieur d'oxydation. provoquant par 
la meme I'oxydation. et done la polymerisation, du monomere par sa face inferieure. 

L'etape (2) de rincage est realisee. apres un premier egouttage, par immersion de la mousse dans un bain mort 
10 d'eau, puis par douchage de la mousse, egalement a I'eau. 

La mousse est ensuite egouttee quelques instants, et partiellement sechee sous air chaud. 
L'etape (3) de precipitation de monomere est effectuee par immersion de la mousse dans une solution de pyrrole 
(C 4 H 5 N) dans un melange ethanol/eau. propanol/eau ou isopropanol/eau. 

Le pyrrole est connu pour etre aisement soluble dans le benzene. L'utilisation du benzene au stade industriel 
'5 posant de reels problemes de securite pour les operateurs comme pour I'environnement. un autre solvant du pyrrole 
a ete recherche, et le choix d'un alcool inferieur. notamment de I'isopropanol a ete retenu. Celui-ci permet de surcroit 
de realiser la dissolution du pyrrole dans une solution aqueuse pouvant contenir plus de 50 % d'eau en volume. 
La composition utilisee dans I'exemple est la suivante : 

^ SO cm 3 /litre de pyrrole 

120 cm 3 /litre d'isopropanol 
■ 800 cm 3 /litre d'eau 

La temperature retenue pour la solution est preferentiellement inferieure a I'ambiante, et situee. pour la realisation 
25 selon I'exemple. a 15 3 C et la duree d'immersion de la mousse est de 10 a 15 minutes. 

Pour la preparation de la solution, I'eau peut etre ajoutee au pyrrole avant ou apres I'isopropanol. La dissolution 
est cependant plus aisee si I'isopropanol est ajoute en premier. 

La quantite de pyrrole deposee au terme de cette etape est de quelques grammes par metre carre de surface 
apparente de la mousse, et. dans le present exemple, de 5 g/m 2 . 
30 On notera que le choix du pyrrole d'une part, de I'isopropanol d'autre part, d'une solution aqueuse enfin. rendent 

cette etape particulierement bon marche, et a travers elle I'ensemble de la methode de premetallisation selon I'inven- 
tion. 

II est ensuite procede a un egouttage de la mousse - etape (4) - durant une quinzaine de secondes. 
L'etape (5) de polymerisation du pyrrole en polypyrrole est effectuee par immersion de la mousse dans une solution 
35 aqueuse oxydante-dopante de composition suivante : 

50 g/litre de chlorure ferrique FeCI 3 

50 cm 3 /litre d'acide fluoroborique BF 4 a 34 % 

■> La temperature de la solution est d'environ 20°C. et la duree du traitement de polymerisation de 10 a 15 minutes. 

II est procede enfin a un rincage en bain mort d'eau. puis a un douchage de la mousse a I'eau, avant un sechage 
a I'air chaud. 

Apres une unique sequence de precipitation / polymerisation, la mesure de resistance de la mousse donne des 
valeurs comprises entre 250 et 500 Q.carres. 

EXEMPLE 2 



45 



Le traitement de premetallisation est applique a un feutre de polyester, d'epaisseur 1 ,5 mm et dont la masse est 
de 80 g/m 2 de surface apparente. 
so Les etapes decrites en exemple ci-dessus sont reproduces a I'identique, la seule modification intervenant au niveau 

de l'etape (1), pour laquelle il est possible et preferable que ie pH de la solution soit de 3,5. 

Le tableau ci-apres resume, sous forme synoptique, les choix des parametres techniques des exemples prece- 
dents, conduisant a des resultats optimum : 

55 
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Ce tableau, ainsi que les commentaires qui suivent. mettent clairement en evidence 1'tnfluence exercee par les 
divers parametres techniques enonces. II concerne des mousses de polyurethanne et feutres ou tisses de fibres po- 
lyester. 

5 Pretraitement au KMn0 4 : 

pour des concentrations inferieures au minimum indique : insuffisance du depot de Mn0 2 . entrainant un depot de 
pyrrole et polypyrrole insuffisant et une resistance electrique trop elevee. 

pour des concentrations superieures au maximum indique : accroissement du depot de rv1n0 2 (gaspillage) mais 
10 quantite de polypyrrole fixee non augmentee et resistance electrique excessive : de plus, fragilisation de la struc- 

ture mousse avec risques de dechirures. 

Traitement de depot du pyrrole : 

- I'alcool (ethanol ou propanol) a pour fonction de solubiliser le pyrrole. 

plus forte est la concentration en pyrrole, plus on en depose, mais au-dela de 5 % en volume on n'accrolt plus la 
conductivite finale. 



Traitement de polymerisation du pyrrole : 



la quantite de polypyrrole formee s'accroit avec la concentration en FeCI 3 jusqu'a ce que celle-ci atteigne 50 g/l. 
pour un temps de traitement inferieur au minimum indique, la quantite de polypyrrole formee est insuffisante. 
pour un temps de traitement superieur au maximum indique. la morphologie du depot de polypyrrole devient 
anarchique : revetement non plus lisse des mailles ou fibres, mais formation filamentaire au sein de la porosite 
25 de la structure. 

Etape intermediate de rincage (a I'eau) apres le pretraitement au KMn0 4 : 

doit etre menee avec soin pour un rincage le plus efficace possible afin d'eviter I'entrainement de permanganate 
30 dans le sel de bain de pyrrole (gaspillage). 

Etape intermediaire d'essorage apres le depot du pyrrole : 

afin d'eviter un gaspillage de pyrrole (sans essorage. on peut entrainer 5 a 10 fois la quantite deposee utile), 
35 - afin d'eviter une usure de la solution de polymerisation. 

cet essorage peut etre realise par passage de la structure entre deux rouleaux (sans exces de pression), ou par 
aspiration ou soufflage de la solution entraTnee. 

il ne faut pas effectuer a ce stade de rincage, qui provoquerait un retrait nuisible du pyrrole depose. 

■to Etape finale apres polymerisation ; 

rincage de la structure a I'eau, 
sechage. 

^5 EXEMPLE 3 

La metallisation electrochimique peut alors etre conduite sur la mousse ou le feutre premetallise. 

Diverses metallisations sur des mousses traitees seion la procedure decrite en exemple ci-dessus ont ete reali- 
sees, par depots electrolytiques de cuivre, nickel et plomb 
so On a. notamment, realise en bain de Watt un depot de nickel dont la densite etait de 450 g/m 2 de surface apparente, 

reparti sur I'integralite de la surface developpee de la mousse. 

Selon Tinvention, I'obtention du depot metaliique sur premetallisation par polymere conducteur, peut etre favorisee 
par la mise en oeuvre de techniques ayant pour objet de preserver, durant la phase initiate de la metallisation, le niveau 
de conductivite du polymere. 

55 Trois techniques repondant a cet objectif et entrant dans le cadre de la presente invention, ont ete mises en oeuvre 

sur des mousses premetailisees selon I'exemple ci-dessus : 

metallisation effectuee dans un bain contenant des ions stabiltsants ou oxydants de la structure anodique : 
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amorcage du depot galvanique sous une faible densite de courant : 
electrolyse sous courant pulse avec inversion de courant. 

Ces trois procedures, ou deux quelconques d'entre elles. peuvent etre combinees pour optimiser les conditions 
du depot electrolytique sur polymere conducteur. 

La premiere de ces procedures a pour objet d'apporter. a I'interface polymere/electrolyte. une fonction stabiiisante 
ou oxydante de nature a contrebalancer I'effet reducteur de I'electrolyse sur la structure a metalliser. ptacee en anode 
dans le bain, et plus particulierement sur son revetement conducteur. Or une action reductrice sur le polymere a pour 
effet de reduire sa conductivity et done d'entraver I'amorcage du depot electrochimique, et ce specialement en pro- 
fondeur au sein de la structure. 

Pour cela, la metallisation selon une variante preferentielle de I'invention, est effectuee, pour ie depot de nickel, 
dans un bain contenant des ions stabilisants ou oxydants du depot conducteur anodique. 

La deuxieme technique de soutien a I'amorcage du depot galvanique. selon i'invention, consiste. afin d'eviter de 
degrader la couche de polymere conducteur avant que ne soit constitue a sa surface un premier revetement metallique 
continu ou quasiment continu. de conductivity au moins egale a celle du polymere, a pratiquer une electrolyse sous 
faible densite de courant. par exemple progressant d'environ 1 a 4 A/dm 2 de surface apparente de la structure dans 
le cas d'un bain de nickelage de type bain de Watt. 

Des que le revetement metallique a gagne sur t'ensemble ou I'essentiel de la surface developpee de la structure, 
la conduction de celle-ci est suffisamment renforcee (et le polymere protege) pour que I'electrolyse puisse alors etre 
poursuivie a densite de courant normale pour un depot a Vitesse rapide. soit par exemple de I'ordre de 6 A/dm 2 en 
bain de Watt. 

La troisieme technique d'optimisation des conditions de metallisation selon I'invention. est egalement mise en 
oeuvre avec pour objectif de preserver un niveau suffisant de conduction electrique pour le polymere, durant la phase 
initiale du depot electrochimique. au moins jusqu'a formation d'un revetement metallique de conductivity superieure 
ou egale. L'electrolyse ayant une action reductrice sur le conducteur anodique que constitue le depot polymere de la 
structure a metaliiser, il est apparu efficace de la conduire sous courant pulse avec inversion de courant. afin qu'a 
chaque inversion du courant. une action oxydante vienne compenser faction reductrice precedente. 

Les structures poreuses complexes metalliques ou metallisees selon I'invention peuvent etre. de maniere non 
limitative de I'invention, metallisees par depot de cuivre. nickel, fer, chrome, zinc, aluminium, plornb, etain, or. platine 
ou tout autre metal de la mine du platine. ou par depot d'alliage, melange ou superposition de deux quelconques au 
moins de ces metaux. 

Les structures poreuses complexes metallisees selon I'invention. peuvent faire I'objet ou non, apres metallisation 
(s), d'un traitement thermique de pyrolyse des matieres d'origine et ajoutees durant la premetallisation, et d'un traite- 
ment thermique du (des) depot(s) metallique(s) sous atmosphere controlee. 

Les structures metallisees obtenues a partir des structures premetallisees selon I'invention sont particulierement 
destinees aux utilisations a titre d'electrodes pour electrolyse d'effluents liquides, de supports d'electrodes pour gene- 
rateurs electrochimiques. de supports de catalyse, de media filtrants : d'isolants phoniques. de structures de protection 
electromagnetique et nucleaire, ou autres. 

EXEMPLES COMPARATIFS 

il faut bien comprendre qu'il est necessaire. pour etre en mesure de realiser une metallisation electrolytique dans 
de bonnes conditions de vitesse de depot et de regularity de celui-ci, que les resistances obtenues soient au maximum 
d'environ 50 Q-carres. Le respect des conditions operatoires ci-dessus definies permet d'obtenir des valeurs moyennes 
d'environ 25 Q.carres pour les mousses de polyurethanne (situees entre environ 15 et 30 Q.carres), et d'environ 30 a 
40 Q. carres pour les structures fibreuses tissees ou non tissees. 

La mesure de resistance exprimee en Q.carres est effectuee en lisant la resistance prise entre deux carres de 
tole de laiton, carres de cote a cm distants entre eux de a cm et plaques sur la structure traitee. II est usuel d'utiliser 
des carres de 1 cm de cote distants de 1 cm. 

II est a noter que d'autres types d'activation conductrice permettent des metallisations electrolytiques efficaces 
avec des resistances superieures. Par exemple, de I'ordre de 1 000 £1 carres par pulverisation cathodique de nickel, 
ou de 1 500 Q.carres avec depot de poudre de carbone. Des valeurs beaucoup plus faibles (= 50 Q.carres) sont 
necessaires dans le cas du depot de polypyrrote. 

Afin de mesurer I'efficacite du traitement d'activation conductrice, un test de metallisation peut etre effectue dans 
les conditions suivantes : une plaque de mousse activeede grade 100 ppl (pores par pouce lineaire, mesure de comp- 
tage des pores internationalement utilisee) est immergee dans un bain d'electrolyse de nickel, de type sulfamate. de 
concentration 600g/l de sulfamate de nickel, I0g/l de chlorure de nickel, et 30 g/! d'acide borique, de pH 4, de tempe- 
rature 50°C. On impose une densite de courant de 15 A/dm 2 . La plaque de mousse activee mesure 10x15 cm, le 
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courant etant amene par la largeur superieure. a la surface du bain. 

Dans de telles conditions, une plaque de resistance initiale 25 ii.carres est integralement recouverte de nickel 
apres 5 mn d'electrolyse. une plaque de resistance initiale de 100 a 150 ii.carres n'est recouverte que sur moins de 
sa moitie superieure. Une plaque activee par la methode du depot de poudre de carbone est generalement metallisee 
5 sur environ un tiers de sa surface. 

Naturellement. et comme il resulte d'ailleurs largement de ce qui precede. I'invention n'est pas limitee aux modes 
de realisation particuliers qui n'ont ete decrits qu'a titre d'exemples. 

10 Revendications 

1. Structure poreuse complexe de type mousse reticulee. feutre ou tissu. metallisee en son sein par depot electro- 
chimique sur I'ensemble de la surface developpee. caracterisee en ce que la premetallisation par depot d'un po- 
lymere conducteur comprend les etapes suivantes : 

75 

(1 ) pretraitement oxydant de la structure de base. 

(2) rincage. eventuellement complete par egouttage et sechage. 

(3) depot, a la surface des fibres ou mailles de la structure, d'un monomere dont une forme polymerisee soit 
conductnce de I'electricite. en phase humide. 

*> (4) egouttage et/ou essorage eventuels. 

(5) polymerisation du monomere. par oxydation-dopage: en un polymere electriquement conducteur, 

(6) rincage. et eventuel egouttage. 

(7) sechage eventuel 

25 ces etapes etant effectuees au sein de la structure, dans toute I'epaisseur de celle-ci, en surface de chacune 

de ses fibres ou maiiles. sans colmater sa porosite. et les etapes (3) a (7) pouvant etre repetees dans le meme 
ordre plusieurs fois. 

2. Structure selon la revendication 1 . caracterisee en ce que I'etape de pretraitement oxydant est effectuee au moyen 
30 d'une solution de permanganate de potassium. 

3. Structure selon la revendication 2. caracterisee en ce que I'etape de pretraitement oxydant est effectuee par im- 
. merston dans une solution de permanganate de potassium. 

35 4. Structure selon la revendication 1. caracterisee en ce que le monomere depose est du pyrrole, du furane. du 
thtophene ou certains de leurs derives, et notamment les monomeres fonctionnalises. 

5. Structure selon la revendication 4. caracterisee en ce que le monomere depose est le pyrrole, et le polymere 
conducteur correspondant forme par oxydation du pyrrole, le polypyrrole. 

40 

6. Structure selon la revendication 4, caracterisee en ce que !e solvant utilise pour la dissolution du pyrrole est un 
alcool. notamment de I'isopropanol. 

7. Structure selon les revendications 5 et 6. caracterisee en ce que la solution de pyrrole, utilisee pour effectuer le 
depot de monomere sur la surface developpee de ladite structure, est une solution aqueuse contenant au moins 
50 % d'eau en volume, et dans laquelle le solvant du pyrrole est I'isopropanol. 

8. Structure selon les revendications 5 et 6. caracterisee en ce que la structure est immergee. pour precipitation du 
monomere. dans une solution aqueuse contenant au moins 50 % d'eau en volume, et dans laquelle le solvant du 

so pyrrole est I'isopropanol. 

9. Structure metallisee obtenue a partir de la structure selon Tune des revendications precedentes : caracterisee en 
ce que le depot electrochimique de metallisation est conduit dans un bain d'electrolyse contenant des ions stabi- 
lisants ou oxydants de la structure anodique. 
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10. Structure selon la revendication 9. caracterisee en ce que le depot electrochimique de metallisation est conduit 
sous courant pulse, avec inversions de courant, au moins durant la phase initiale d'electrolyse, c'est-a-dire jusqu'a 
constitution d'un depot metatlique de conduction au moins egale a celle conferee a la structure par le polymere 
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conducteur. 



11. Structure selon la revendication 9 ou 10. caracterisee en ce que le depot electrochimique de metallisation est 
conduit, durant la phase initiale d'electrolyse. c'est-a-dire jusqu'a constitution d'un depot metallique de conduction 

5 au moins egale a ceile conferee a la structure par le polymere conducteur sous faible regime de courant. 

12. Structure selon Tune des revendications 9 a 11 , caracterisee en ce que le depot metallique opere apres la preme- 
tallisation par depot de polymere conducteur. est constitue par du cuivre, du nickel, du fer. du chrome, du zinc, de 
('aluminium, de retain, du plohnb. de Tor. du platine ou tout autre metal de la mine du platine. ou un alliage. melange 

10 ou superposition de deux quelconques au moins de ces metaux. 

13. Precede de realisation de structures poreuses complexes metalliques ou metallisees. caracterise en ce qu'il com- 
prend des etapes de premetailisation par polymere conducteur et de metallisation electrochimique de mousses, 
feutres ou tissus organiques ou mineraux, eventuellement suivies d'une pyrolyse des materiaux d'origine et de 

'5 premetailisation et d'un traitement thermique sous atmosphere controlee du (des) depot(s) metallique(s). et en ce 

que la premetailisation comprend eile-meme les etapes suivantes : 

(1) pretraitement oxydant de la structure de base, 

(2) rincage ; eventuellement complete par egouttage et sechage, 

20 (3) depot, a la surface des fibres ou mailles de la structure, d'un monomere dont une forme polymerisee soit 

conductrice de I'electricite. par voie humide, 

(4) egouttage et/ou essorage eventuels. 

(5) polymerisation du monomere. par oxydation-dopage. en un polymere electriquement conducteur. 

(6) rincage. et eventuel egouttage. 
25 (7) sechage eventuel 

ces etapes etant eff ectuees au sein de la structure, dans toute I'epaisseur de celle-ci. en surface de chacune 
de ses fibres ou mailles. sans colmater sa porosite. et les etapes (3) a (7) pouvant etre repetees dans le meme 
ordre plusieurs fots. 
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